PROCEDE DE PREPARATION D'UNE MOUSSE 
DE POLYOLEFINE RETICULEE 



La presente invention a trait a la preparation des mousses reticulees 
telles que constitutes de polyolefines. 

Les mousses de polyolefine reticulee sont des mousses flexibles de 
densites relativement faibles, en general inferieures a 200 kg/m 3 , et dont 
la phase solide consiste pour 1'essentiel en polyolefines reticulees. Les 
polyolefines les plus employees dans ce domaine sont les polyethylene 
(PE), polypropylene (PP) et copolymere ethylene/ acetate de vinyle (EVA). 

La reticulation permet d'ameliorer les mousses sur de nombreux 
points, quant a leurs proprietes mecaniques et thermiques ; des 
structures cellulaires plus fines sont obtenues. 

La reticulation peut consister en une irradiation a haute energie 
telle que par faisceau d'electrons, en une reaction chimique avec des 
agents du type peroxydes ou avec lTiumidite par incorporation d'un 
groupe silane lateral sur le squelette de la polyolefine. Dans les deux 
premiers procedes cites, on cree sur les chaines carbonees des molecules 
de polyolefines des sites reactifs a radicaux libres en vue de la formation 
ulterieure des liaisons intermoleculaires de reticulation. 

Dans le troisieme procede (reticulation a lTiumidite), la reticulation 
est realisee par formation de liaisons intermoleculaires : 

polyolefine-Si-O-Si- polyolefine. 

La-reticulation par irradiation a haute energie est remarquable dans 
son aptitude a produire une reticulation parfaitement uniforme en 
surface ; elle permet de fabriquer des feuilles en mousse de haute qualite, 
aussi fines que de 0,2 mm d'epaisseur. 
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La situation est inverse pour la reticulation chimique par peroxydes 
ou autres et la reticulation au silane, recommandees pour des feuilles 
d'epaisseur plus importantes, par exemple comprises entre 3 et 18 mm, 
car dans ces procedes, la reticulation a lieu dans toute Tepaisseur du 
5 produit, de maniere homogene et reguliere. En revanche, ces procedes 
sont moins bien appropries pour des feuilles tres minces car a Techelle 
microscopique, la dispersion des agents reticulants est moins homogene 
que ce qu'un faisceau d'electrons permet d'obtenir. 

D'autre part, Texpansion des mousses de polyolefine reticulee se ' 
10 produit dans les trois dimensions. II importe de regler soigneusement le 
degre de reticulation de la resine au debut de Texpansion et pendant toute 
sa duree ; la teneur des compositions de depart en agent d expansion et de 
reticulation (en cas de reticulation chimique) est, bien entendu, adaptee a 
cet effet ainsi que les durees et temperatures des traitements thermiques. 
15 Cependant, quelles que soient les conditions operatoires ainsi 
selectionnees, le produit se trouve, au cours de la reticulation et de 
Texpansion combinees, dans Tetat de transition solide-liquide : il est 
collant, difficile a manipuler, voire coulant, auquel cas il est susceptible 
d'epouser la surface du four sur laquelle il repose en y adherant, 
20 Texpansion libre etant alors empechee ce qui, finalement, nuit a Taspect 
de surface du produit obtenu (presence d'irregularites en stries, rides...). 

Differentes techniques ont ete proposees pour la realisation, 
notamment en continu, de la reticulation-expansion tridimensionnelle du 
produit intermediate collant plus ou moins fluide. 
25 Une premiere technique consiste a faire flotter le produit sur un 

bain chauffe constitue de 50 % de KNO3 et de 50 % de NaN0 2 (procede 
Toray). Le bain chauffe a la temperature d'expansion a la consistance 
d'une huile chaude et Texpansion se developpe librement dans les trois 
dimensions. La mousse finale se conforme a la surface plane du bain ; sa 
30 fabrication est achevee par des operations de lavage, sechage et 
enroulement le cas echeant. 

Selon une seconde proposition (procede Toray et Sekisui) est mis en 
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oeuvre un four vertical, precede d'un four horizontal de 
prechauffage/conditionnement (a temperature inferieure a la temperature 
d 'expansion). Le produit, par exemple en feuille continue est tire vers le 
haut au moyen de roulettes de traction ; le four vertical produit un contre- 
5 courant d'air chaud et un rayonnement infrarouge. Les moyens de 
maintien de la resine dans le four vertical sont congus en fonction de 
l'expansion tridimensionnelle : ils comportent notamment des roulettes 
d'entrainement a vitesses croissantes d'amont en aval. 

Une troisieme approche est cependant plus frequente que les deux 

10 precedentes. II s'agit de celle des procedes Hitachi et Furukawa, mettant 
en oeuvre un four horizontal a trois zones de chauffage graduel. Dans les 
trois zones ont respectivement lieu une pre-reticulation/conditionnement 
a temperature inferieure a la temperature de decomposition de l'agent 
d'expansion, une premiere phase d'expansion a temperature moderee, 

15 puis une seconde phase d 'achievement de l'expansion a temperature plus 
elevee. Pour eviter que le produit intermediate plus ou moins collant 
n'adhere a son support de maniere a perturber ensuite le developpement 
de l'expansion, ce support est eventuellement constitue, par endroits, de 
coussins d'air. 

20 Les trois procedes sont assez souples d'emploi, polyvalents et, en 

particulier, compatibles avec une reticulation par irradiation, une 
reticulation chimique ou une reticulation par condensation de silane. Ils 
n'en demeurent pas moins complexes et couteux en appareillage. 

D'autre part, les mousses de polyolefine reticulee connues a Theure 
25 actuelle sont relativement dures. 

II existe done un besoin de mettre a disposition un procede simple et 
economique de preparation d'une mousse telle que susmentionnee, qui 
surmonte le probleme de Tecoulement et de Tadhesion de la resine a son 
support'^au cours de la preparation et de Tentrainement du produit en 
30 expansion, la mousse ainsi obtenue presentant subsidiairement des 
proprietes nouvelles, 

Ce but est atteint par Tinvention qui a pour objet un procede de 
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preparation d'une mousse de polyolefine reticulee, consistant pour une 
partie ou dans sa totalite en une expansion essentiellement 
unidirectionnelle. 

En bloquant ainsi l'expansion dans deux des trois dimensions et, en 
particulier dans la direction d'entrainement de la matiere, dans une 
production en continu, on facilite considerablement cet entrainement. 
Celui-ci n'a plus a etre effectue a vitesse croissante d'amont en aval, 
comme explique precedemment, et le positionnement des organes 
d'entrainement peut ne varier que dans la direction d'entralnement et n'a 
plus a etre ajuste dans d'autres directions au fur et a mesure de 
l'expansion. La mise en oeuvre d'un bain, necessitant de longues 
operations de lavage, sechage est superflue. 

Le procede de 1'invention est particulierement bien adapte a 
l'expansion d'un produit ayant sensiblement la forme d'une feuille, 
uniquement selon son epaisseur. 

Selon une autre caracteristique avantageuse dans la perspective 
d'une production industrielle, le procede est realise en continu. Dans le 
cas prefere de la feuille susmentionnee, celle-ci consiste alors en une 
bande continue. Cette bande provient d'un enroulemenc ou consiste en un 
produit d'extrusion. Un four horizontal est alors utilise de preference, 
notamment du type a trois zones (precedes Hitachi et Furukawa 
mentionnes precedemment), en general dans des versions simplifiees sans 
coussins d'air. En effet, comme explique en detail ci-dessous, Tinvention 
resout, pour une large part et d'une autre maniere, le probleme de 
Tadhesion du produit a expanser a la surface du four. 

Cependant, Temploi d'un four vertical (procede Toray et Sekisui) ou 
meme d'un bain chauffe comme evoques ci-dessus, bien que non prefere 
dans le cadre de l'invention, n'en est nullement exclu, etant entendu que 
des" matSriaux appropries compatibles avec les caracteristiques du 
procede sont choisis dans la constitution du produit en mousse a 
preparer. 

Comme deja mentionne, Texpansion unidirectionnelle est realisee en 



• . » 

bloquant Texpansion dans les deux autres directions. Deux modes 
principaux de blocage font partie de l'invention. 

Selon un premier mode, on fait adherer, prealablement a 
l'expansion, un support a une ou deux faces du produit intermediaire a 
5 expanser, perpendiculaires a la direction de l'expansion. L'expansion selon 
des directions appartenant au plan de ces faces est bloquee par l'effet de 
l'adhesion au support non susceptible de s'etendre. 

Dans le cas de l'expansion d'une feuille, les supports ont 
generalement aussi une forme de feuille. L'adhesion du support a une face 
10 du produit peut etre obtenue de differentes manieres. 
,3 Generalement, le produit a expanser est soumis a un chauffage 

graduel ; la reticulation debute le plus souvent avant l'expansion, bien que 
'2 Tinvention n'exclue nullement qu'elle ait integralement lieu apres, toutes 

iB les situations intermediates etant egalement dans la portee du brevet. Le 

E 15 fait de faire demarrer la reticulation avant l'expansion vise a augmenter la 

1^ viscosite du produit intermediaire et, plus precisement, a eviter que sa 

viscosite soit trop faible au moment ou Tagent d'expansion se decompose 
□ ou le gaz d'expansion est libere, auquel cas la mousse ne se forme 

q evidemment pas. 

20 Le plus souvent, le produit se trouve, a un moment donne avant 

Texpansion, dans un etat collant, voire coulant, notamment sous l'effet 
d'une elevation de temperature. L'adhesion du support a une face du 
produit intermediaire resulte alors simplement de Tapplication de Tun 
contre Tautre. 

25 Cette adhesion peut egalement etre aisement obtenue par 

coextrusion, par exemple dans la production d'une mousse de 
polyethylene sur support de poly(terephtalate d'ethylene). 

D 'autre part, une autre variante consiste a augmenter la tension 
superficfelle du support, par exemple en piegeant des charges sur sa 

30 surface par decharge couronne, puis a mettre en contact cette surface du 
support avec une face du produit intermediaire. Le support est susceptible 
d'adherer a ce produit par effet electrostatique. 
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Le second mode principal de blocage de Texpansion dans deux 
directions consiste a reticuler superficiellement au prealable une ou deux 
faces du produit intermediaire a expanser, perpendiculaires a la direction 
de l'expansion. Les trois types de reticulation precites par irradiation a 
haute energie (faisceau d 'electrons...), reaction chimique avec des 
composes tels que peroxydes ou avec lTiumidite par incorporation d'un 
silane sur la polyolefine, peuvent ici etre employes. La reticulation 
superficielle comporte done une ou plusieurs des etapes suivantes : 

• irradiation a haute energie, 

• pulverisation de reactifs (eau ou autre), 

• application d'un rayonnement lumineux ou decharge couronne pour 
former des radicaux libres, 

• elevation de temperature soigneusement dosee en intensite et duree... 

Le choix de la presence d'un ou deux supports, ou de Tabsence de 
support et, dans ce cas, de la reticulation superficielle d'une ou deux faces 
du produit intermediaire, depend de nombreux elements. 

La variante a deux supports est bien adaptee a un produit final sous 
forme de plaques planes. Par contre, elle ne permet pratiquement pas 
d'enrouler ce produit. Dans cette variante, il peut done etre indique de 
separer Tun des supports si Ton souhaite presenter le produit final sous 
forme de rouleaux. 

La mise en oeuvre d'un support aboutit a des mousses plus denses 
que celle de deux supports ; en effet, du gaz d'expansion est susceptible de 
s'echapper par la surface libre du produit, e'est-a-dire la surface sans 
support. 

D 'autre part, Taspect de surface du produit obtenu peut etre choisi 
de maniere controlee en fonction de Tapplication envisagee, cette surface 
pouvant etre constitute par un support ou par la surface de la mousse 
elle-meme, eventuellement apres separation d'un support. 

La variante du second mode principal de blocage de ^expansion 
dans deux directions, consistant a reticuler superficiellement une ou deux 
faces du produit intermediaire avant l'expansion, permet d'aboutir de 
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maniere controlee a une mousse dont les degres de reticulation en surface 
et au coeur sont identiques ou differents. 

Selon une caracteristique preferee du procede de l'invention, la 
mousse est obtenue a partir d'une composition comprenant au moins 
20 % en poids d'un polyethylene ou d'un copolymere d'ethylene 
essentiellement lineaire de densite comprise entre 0,80 et 0,96 g/cm 3 . 

De maniere particulierement preferee, le polyethylene ou le 
copolymere d'ethylene utilise est obtenu par catalyse au metallocene et a 
une densite au plus egale a 0,92 g/cm 3 . En ce qui concerne la 
composition de ces polymeres preferes et, en particulier leurs 
caracteristiques physiques et la nature des comonomeres, la demande de 
brevet EP 0 702 032 A2, qui decrit egalement leur traitement par 
reticulation et expansion, est incorporee ici a titre de reference. 
L'exemple qui suit sert a illustrer Tinvention. 

EXEMPLE 

On prepare des mousses de polyolefine reticulee a partir de 
melanges comportant les polymeres suivants : 

polyethylene basse densite commercialise par la societe POLIMERI 
EUROPA sous la marque enregistree RIBLENE : 
=> grade FL 20 : 

♦ densite d = 0,921 g/cm 3 , 

♦ indice de fluidite a chaud (MFI) [Melt Flow Index] = 2,2 g/ 10 min ; 
~> elastomeres copolymeres d'ethylene, obtenus par catalyse au 

metallocene et commercialises par la societe DU PONT DOW 
ELASTOMERS sous la marque enregistree ENGAGE : 
=> grade 8400 : 

♦ d = 0,870 g/cm 3 , 

♦ MFI = 30 g/10 min ; 
=>' grade 8200 : 

♦ d = 0,870 g/cm 3 , 

♦ MFI = 5 g/10 min ; 

copolymere ethylene /butene obtenu par catalyse au metallocene et 
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commercialise par la societe EXXON CHEMICAL sous la marque 
enregistree EXACT : 
=> grade 5008 : 

♦ d = 0,865 g/cm^, 

♦ MFI = 10 g/10 min ; 

~* copolymere ethylene /acetate de vinyle commercialise par la societe 
ATOCHEM sous la marque enregistree EVATANE : 
=> grade 28-25 : 

♦ d = 0,950 g/cm 3 , 

♦ MFI = 22-29 g/10 min 

(teneur ponderale en acetate de vinyle comprise entre 27 et 29 %) ; 
copolymere isobutylene/isoprene (caoutchouc butyle), commercialise 
par la societe EXXON CHEMICAL sous la designation 268 : 

♦ d = 0,920 g/cm 3 , 

♦ viscosite Mooney ML 1 + 8 a 125°C = 51 ± 5 

copolymere isobutylene/isoprene, commercialise par la societe EXXON 
CHEMICAL sous la designation 065 : 

♦ d = 0,920 g/cm 3 , 

♦ viscosite Mooney ML 1 + 8 a 100°C = 45 ± 4. 

Les densites sont determinees conformement a la norme ASTM 
D 1505 ; le MFI a la norme ASTM D 1238 et la viscosite Mooney a la 
norme ASTM D 1646. 

Une composition contenant un ou deux des polymeres precites est 
homogeneisee pendant 3 min. On y ajoute, en 40 secondes, de l'agent 
gonflant en proportion habituelle (environ 30 g pour 100 g de polymere). 
Cet agent gonflant, commercialise par la societe TRAMACO sous la 
designation TRACEL XL 3139, est un azodicarbonamide (agent gonflant) 
melange a un peroxyde organique (agent de reticulation), tous deux etant 
disperses^ dans une polyolefine. Sa temperature de decomposition est 
d'environ 145°C. 

On melange pendant 10 min dans un melangeur de Brabender a 
une temperature de 125°C et une vitesse de rotation de 60 t/min. 
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Le produit est preleve, place entre deux feuilles de tissu de verre 
totalement impregne de poly(tetrafluoroethylene). Un film composite de 
2 mm d'epaisseur est ainsi realise au moyen d'une presse hydraulique 
chauffee a 1 10°C. 

L 'expansion est effectuee par chauffage a 210°C pendant 4 min 30 s 
a 5 min. Finalement, les feuilles de tissu de verre sont separees de la 
mousse obtenue. 

Differents essais sont realises sur cette mousse : 

• mesure de la densite (kg/m 3 ), 

• compression C (N/cm 2 ) selon la norme ASTM D 1667 avec taux de 
compression de 30 % et une vitesse de compression de 10 mm/ min, 

• deflexion R (N/cm 2 ) (maintien de la compression a 30 % pendant 
1 min), 

• absorption d'eau (% en poids), 

• deformation permanente a la compression (compression set) (%) : 

ce pourcentage exprime une diminution d'epaisseur, mesuree apres 
compression d'un echantillon a 25 % de son epaisseur pendant 
22 heures a temperature ambiante, puis repos pendant 24 heures a la 
meme temperature. 

Les resultats sont reproduits dans le tableau I suivant : 



TABLEAU I 



Composition 


Densite 


C/R 


Absorption cTeau 


Compression set 




(kg/m3) 


(N/cm 2 ) 


(%) 


(%) 


En 8400/RIBLENE 










100/0 


120 


2,53/1,95 


22,20 


6,66 


70/30 


103 


2,44/1,46 


48,11 


11,62 


50/50 


102 


6,38/4,31 


30,60 


8,50 


En 8200/RIBLENE 










100/0 


126 


4,25/3,33 


19,50 


7,66 


70/30 


104 


5,36/3,86 




6,66 


Ex 5008/RIBLENE 










100/0 


130 


1,92/1,52 


35,60 


6,70 


70/30 


120 


6,35/3,70 


1 1,80 


7,60 



Avec : En = Engage ; Ex = Exact ; C = Compression ; R = Deflexion 
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Les mousses de polyolefine reticulee obtenues sont remarquables 
par leur souplesse, comme indique par la valeur de C comprise entre 1,92 
et 6,38 N/cm 2 pour des densities > 102 kg/m 3 . 

Les mousses sont a structure fine et a cellules fermees pour une 
bonne partie, ce qu'indiquent des valeurs relativement faibles de quantites 
d'eau absorbee. 

Leur taux de gel, defini comme le pourcentage ponderal de la 
fraction insoluble - en extrait sec - d'un echantillon de 50 mg immerge 
pendant 24 heures a 120°C dans 25 ml de xylene seche sur tamis 
moleculaire, est compris entre 40 et 60 % dans tous les cas. 

Elles sont susceptibles d'etre appliquees dans des domaines varies, 
y compris les plus exigeants comme le marche de Tetancheite. 

La structure des mousses est bonne, y compris celle de leur peau : 
la surface est lisse et presente un bel aspect exempt d'irregularites. 

Une seconde serie d'essais a ete realisee en remplagant le 
polyethylene basse densite (LDPE) RIBLENE par des produits 
elastomeriques de masses moleculaires moins elevees, en Toccurrence les 
copolymeres isobutylene/isoprene et ethylene/ acetate de vinyle 
mentionnes precedemment. 

Les resultats sont reportes dans le tableau II ci-dessous. 



TABLEAU II 



Composition 


Densite 


C/R 


Epaisseur 




(kg/m3) 


(N/cm') 


(mm) 


En 8400/ N27 








70/30 


142 


1,81/1,21 


10,95 


50/50 


161 


2,16/1,35 


10,30 


En 8400/065 








70/30 


135 


1,80/1,31 


11,00 


En 8400/ EVA 2825 








70/30 


137 


2,70/2,15 





Bien que les durees d'expansion aient ete allongees entre 5 min 30 s et 
6 min, celle-ci a eu lieu a un degre moindre qu'avec du LDPE au lieu d'un 
elastomere, comme Tindiquent les densites relativement elevees de 135 a 
161 kg/ m3. 



Les mousses obtenues presentent une souplesse remarquable 
(compressions faibles). 

La structure cellulaire de la mousse realisee a partir du butyle 065 
est moins fine que les autres. 

Par rapport a la premiere serie d'essais (tableau I), les mousses de la 
seconde serie (tableau II) ont une peau plus fine, plus fragile et adherant 
plus au support. 

Ainsi, est mis a disposition un procede simplifie, principalement eu 
egard a Tappareillage a mettre en oeuvre, de preparation d'une mousse en 
continu, dans lequel Texpansion du produit ne necessite nullement une 
adaptation compliquee des moyens d'entrainement. Le probleme de 
Tecoulement et de Tadhesion de la resine au fond du four est supprime 
soit par interposition d'une ou deux feuilles supports, comme celles de 
tissu de verre impregne de PTFE dans Texemple ci-dessus, soit par 
reticulation superficielle. 

De cette maniere sont en particulier susceptibles d'etre obtenues 
des mousses de polyoleflne reticulee remarquablement souples. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une mousse de polyolefine reticulee, 
caracterise en ce qu'il comprend une expansion essentiellement 
unidirectionnelle. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
comprend l'expansion d'un produit ayant sensiblement la forme d'une 
feuille, uniquement selon son epaisseur. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il est 
realise en continu. y 

4. Procede selon Tune des revendications f^a 3, caracterise en ce 
que l'expansion unidirectionnelle est realisee en faisant adherer au 
prealable un support a une ou deux faces du produit intermediaire a 
expanser, perpendiculaires a la direction de l'expansion. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que 
l'adhesion du support est favorisee par une operation prealable de 
decharge couronne. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que l'expansion unidirectionnelle est realisee en reticulant 
superficiellement au prealable une ou deux faces du produit intermediaire 
a expanser, perpendiculaires a la direction de l'expansion. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que la mousse est obtenue a partir d'une composition comprenant au 
moins 20 % en poids d'un polyethylene ou d'un copolymere d'ethylene 
essentiellement lineaire de densite comprise entre 0,80 et 0,96 g/cm 3 . 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
polyethylene ou le copolymere d'ethylene est obtenu par catalyse au 
metallocene et a une densite au plus egale a 0,92 g/cm 3 . 

9. Mousse de polyolefine reticulee souple obtenue par la mise en 
oeuvre drr procede selon Tune des revendications 1 a 8. 
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